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のバンドを持つモデルである. 2 バンドハバードモデルに対する研究から, 複数のバンドを持
つことで強磁性が発現する条件が緩和することは明らかになっているが [7–9],実際に数値計算
によって複数バンド系における強磁性を明らかにした例は多くない. さらに, f 電子系の磁性
を考える上では, 局在 f 電子と伝導電子との混成によって生じる Ruderman - Kittel - Kasuya
– 1 –
-Yosida (RKKY) 相互作用が重要であり, この効果によって強磁性以外にも様々な磁性状態が
生ずる [10, 11]. このように複雑に様々な現象が絡み合っており, f 電子系の金属強磁性の議論は
十分とはいえないのが現状である. このため希土類化合物の金属強磁性の機構の解明は, 金属
強磁性の微視的機構の解明という点からも,実際上の応用の観点からも重要な課題である.
本研究では希土類化合物の金属強磁性を考えていく上で, f 電子の数が 1個の Ce化合物系
を取り上げる. Ce化合物では, CeRu2Ge2(TC = 7.5K)や CePtGe2(TC = 5.1K)等の物質が強磁




トとの c- f 混成が期待される. そこで本研究では,擬一次元的バンド構造の下で,近接サイトと
の強い c- f 混成と f 電子の持つ軌道モーメントが Ce化合物の金属強磁性に果たす役割を明ら




RRh3B2(R= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd) は六方晶の結晶構造を持ち，様々な磁性現象
を見せることから注目されていたが [12–26], 近年, 単結晶を用いた中性子散乱実験, 磁気コン
プトン散乱実験, de Hass-van Alphen (dHvA) 効果の測定実験などで, 新たな実験事実が次々
と明らかにされ, 実験理論双方から研究が盛んになされている [27–36]. LaRh3B2 は 4 f 電子を
持たず，パウリ常磁性を示し，Tc = 2.7K で超伝導転移を起こす. GdRh3B2 は Tc = 90K の
キュリー温度を持つ強磁性物質であり, Tc よりも高温では帯磁率 χ は Curie - Weiss 則に従
う. 飽和磁気モーメント µs 及び, 有効磁気モーメント µeff はともに自由な Gd3+ イオンの 4 f
電子の磁気モーメントの値に近く, GdRh3B2 では 4 f 電子は Gd サイトに局在していると考
えられている. また, NdRh3B2 も Tc = 10.5K で強磁性を示す. RKKY 結合 モデルでは, 希土
類サイトに局在した磁気モーメントの間の伝導電子を介した相互作用による磁気転移温度は
Tc ∼ (gJ − 1)2J(J + 1)J2cf N(ϵF)と表される. ここで gJ はランデの g因子, J は全角運動量, Jcf
は 4 f 電子間の交換相互作用, N(ϵF)はフェルミ面の状態密度である. J2cf N(ϵF)が NdRh3B2 と
GdRh3B2 で等しいとすると, GdRh3B2 の Tc から NdRh3B2 の Tc=10.5Kを説明する事ができ
る. このように NdRh3B2 の 4 f 電子も局在していると考えられる. CeRh3B2 は Ce 化合物中,





図 1.1 CeRh3B2 の結晶構造. 黄色い球が Ce, 桃色の球が Rh, 緑色の球が Bを表している.
右の図は c軸方向から見た場合を表している. Ce原子の周囲に 6個の Rh原子があるのが分
かる.
µeff は 0.38と 1.01µB である [36]. これは自由イオンの Ce3+ が持つ µs = 2.14µB, µeff = 2.54µB
に比べて小さいモーメントである. また,先程と同様に J2cf N(ϵF)が CeRh3B2 と GdRh3B2 で等
しいとして, GdRh3B2 の転移温度から CeRh3B2 の転移温度を見積もると Tc ∼ 1Kとなる. こ
れは実際の Tc に比べ 2桁も小さい温度となり全く実験を説明できない.
1.2.1 結晶構造
CeRh3B2 は六方晶の CeCo3B2 型の結晶構造を持ち, 空間群としては P6/mmm(D16h) と表さ
れる. 格子定数及び原子位置は表 1.1のように表される [31]. 結晶構造は図 1.1のような構造を
表 1.1 CeRh3B2 の結晶パラメータ. 格子定数は a = b = 5.456Å , c = 3.037Åである [31].
Site a b c
Ce(1a) 0 0 0
Rh(3g) 1/2 0 1/2
B(2c) 1/3 2/3 0
持ち, c軸方向の格子定数が非常に小さい構造を持っている. これは Ce単体の非磁性結晶であ
る α-Ceの格子距離 3.41Åよりも短い. α-Ceは原子間の距離が短いため f 電子はほぼ遍歴し,
Ceイオンは 4+ に近い. Ceのもつ f 電子は一般的に局在性が強いと考えられているが,このよ














































図 1.2 帯磁率と磁化の測定結果 [27].
1.2.2 磁化,帯磁率と抵抗率
CeRh3B2 は約 120Kで強磁性転移を起こす. 強磁性磁化と帯磁率の測定結果を図 1.2に示す.
このようにキュリー温度は 120.8K, [101̄0] 方向の飽和磁気モーメントは 0.45µB/Ce となって
いる [27]. また,磁化は異方性を持ち, c面内に磁化容易軸があることがわかる.
電気抵抗の温度依存性は Kasaya ら [20, 22] 及び, Yamada ら [27] によって求められており, こ
こでは図 1.3 に Yamada らの結果を示す. このように, 結晶構造に起因した電気抵抗の強い異





フェルミ面の情報に関しては, Okubo らによって de Hass-van Alphen (dHvA) 効果の測
定が行われている [33]. また FLAPW 法によるバンド計算の結果も Harima ら [34] および

















図 1.3 電気抵抗の温度依存性 [27].
れた LaRh3B2, CeRh3B2のフェルミ面の比較を示した. dHvAの測定によると α, β1, β2, ϵ, γ1, γ2
の 5つのピークが観測されいる. α, β1, β2 は図 1.5の 30と 31番目のバンドのホール面に対応
している. 残りの ϵ, γ1, γ2 は 32, 34番目のバンドのフェルミ面に対応している. 図 1.5を見る
とわかるように, LaRh3B2 と CeRh3B2 のフェルミ面の形状のトポロジーが変わらない. このこ
とから f 電子はほぼ局在していると考えられている. ただし, f 電子の影響によってフェルミ
面の大きさは若干変化していることがわかる. 31番目のホール面の体積は CeRh3B2 では若干
減少し, 3つの楕円状ホール面に分割されている. LaRh3B2 の 32, 33番目のバンドでは擬 1次
元的なバンドが見られる. ただし, 32番目のバンドは, dHvAでは観測されない. CeRh3B2 はブ
リルアンゾーンの体積を VBZ とすると, αブランチで 0.002VBZ, β1 ブランチで 0.012VBZ, β2 ブ
ランチで 0.105VBZ, 全体で 0.12 VBZ のホール面の体積を持つ. 電子面に関しては, ϵ ブランチ
が 0.008VBZ, δ2 ブランチが 0.039VBZ となって, 残りの電子面の体積は観測にはかかっていな
い 32番目のバンドの体積と考えられる.
1.2.4 中性子散乱と磁気コンプトン散乱実験
CeRh3B2 の強磁性状態の磁気モーメントの情報を得るために, 偏極中性子散乱実験 [28, 31]
及び磁気コンプトン散乱 [29, 30] が行われている. 偏極中性子散乱実験は, 原子別の全モーメン
ト, 磁気コンプトン散乱は原子別のスピンモーメントを観測することができ, 2 つの実験の結

















図 1.4 LaRh3B2 の電子構造 [34].
ば, Rh, B サイトに局在しているモーメントは 0.016µB と 0.001µB であり, 局在した f 電子の
持つモーメントは 0.56µB である. また遍歴部分が −0.18µB であり伝導電子が局在モーメント
に対して反対向きのモーメントを持っていることを示唆している [28]. 磁気コンプトン散乱は
Yaouanc[29], Sakurai[30] によってそれぞれ観測されている. その結果を表 1.2に示す. 磁気コン
Ce 4 f Ce 5d Rh 4d
Spin Orbital Spin Orbital Spin Orbital
-0.69(8) +1.25(9) -0.41(4) +0.23(6) -0.03(4) - Yaouanc[29]
-0.30(4) +0.86(5) -0.34(7) +0.16(7) -0.05(3) - Sakurai[30]
表 1.2 磁気コンプトン散乱による磁気モーメントの見積もり [30].
プトン散乱はスピンの情報のみしか得られない.軌道モーメントに関しては, Alonsoらの中性
子散乱実験によって見積もられた全モーメントの値 [28] からスピン部分を引いて値を見積もっ
ている. まず, Rhサイトはほとんどモーメントを持っていない. また,定量的に違いはあるもの
の, 2つの実験ともに局在電子と伝導電子のスピンは同じ方向を向いているという結果が得ら
れている. このことは, 伝導電子と局在電子の間に強磁性的な交換相互作用が働いていること
を示唆する結果となっている. また, f 電子の持つ軌道角運動量とスピン角運動量は逆方向を向
いており,これはスピン軌道相互作用によるものである.
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図 1.5 LaRh3B2 と CeRh3B2 のフェルミ面 [33].
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1.2.5 理論研究の現状
この CeRh3B2 の強磁性を説明するため,これまでいくつかの理論が提案されている. この物
質の強磁性の機構を Ceの 4 f 遍歴強磁性が原因と考える理論 [14], Rhの 4d 電子の遍歴強磁性
と考える理論 [13, 37],そして Ceの局在 f 電子によって生じるとする理論である [16, 17, 23, 25, 26, 28].
当初は小さな磁気モーメントから, 遍歴タイプの強磁性であり, Rhの 4d バンドがこの強磁性
に寄与していると考えられた. Rh を Ru で置換した CeRu3B2 は磁気秩序を示さないことも,
Rh 4d遍歴強磁性説を支持する結果となった. しかし, LaRh3B2 と CeRh3B2 では Rh 4dバンド
がほぼ同じ形状をしていることが, Valence-band Photoemission の実験によって明らかにされ
[17], LaRh3B2 が非磁性であることと併せて考えると, Rhの 4d バンドによる強磁性というシナ
リオは否定されることとなった.
4 f 電子の遍歴強磁性は, CeRh3B2 の小さな秩序モーメントを説明する可能性があるが,遍歴
性によって小さなモーメントが出現しているとすると,近年行われた dHvA効果の観測実験に
よる f 電子はほぼ局在しているという結果 [33, 34] を説明することができない.
近年報告された dHvAや X線の実験事実からは f 電子はほとんど局在に近いと考えられる.
しかし,はじめにも述べたように 4 f 電子の局在モーメント間の RKKY相互作用による見積も
りでは CeRh3B2 の持つ高い転移温度を説明することができない.
最近になって Ce 4 f - 5d とのサイト間の混成と, Ce 5d-4 f の間の原子内の交換相互作用が,
Ce 4 f 電子の結合に重要であるとの報告もあるが,[19, 21, 26] バンド計算の結果から 5d バンドは
フェルミ面にほとんど成分を持っていない. このことから 5d-4 f のフント結合に頼らない理論
的な機構を考える必要がある. 本研究では CeRh3B2 の強磁性を考える上で新たな機構を提案
する.
1.3 本論文の目的と構成
本論文の目的は, 擬一次元的バンド構造の下で, 近接サイトとの強い c- f 混成と f 電子の軌
道モーメントが金属強磁性に果たす役割と, CeRh3B2 における強磁性の機構を明らかにするこ




本論文の構成は以下の通りである. 第 2章では, 本研究で用いるモデルハミルトニアンの導
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出を行う. 第 3章では,モデルハミルトニアンを解く際に用いる数値計算手法,最適化変分モン
テカルロ法について説明を行う. 第 4章では, モデルハミルトニアンを最適化変分モンテカル








CeRh3B2 の強磁性を説明するためのモデルを考える上で,まず孤立した Ce3+ イオンを考え
る. Ce3+ イオンは f 電子を 1個持つ. f 電子のとる状態はスピン軌道相互作用によって全スピ
ン角運動量 S と全軌道角運動量 Lで指定される LS 多重項に分裂する. 4 f 電子が 1つの Ceの
場合, f 軌道はスピン軌道相互作用によって J = 7/2, 5/2の 2つの準位に分裂する. この分裂幅
は一般的に 3000K程度と大きく,一般的な Ce化合物では J = 5/2の 6重縮退を考えればよい.
軌道角運動量 L,スピン角運動量 S の下で,量子化軸を z軸にとったとして,軌道角運動量の z
成分 ml,スピン角運動量の z成分 ms の状態を一般に |L, S ; ml,ms⟩と記述する. ここでは f 電
子に話を限るので,常に L = 3, S = 1/2であるから省略した表記, |ml,ms)を用いることにする.
また,全角運動量 J の z成分 m j の状態を
∣∣∣m j⟩と表すことにする. ここでは J = 5/2に議論を
限るので, J を省略した.

























































この J = 5/2の 6重縮退も結晶中では,周りのイオンの影響を受けて,結晶場固有状態に分裂
する. 結晶場固有状態の分裂は,結晶の持つ対称性によって異なり,六方対称性を持つ CeRh3B2
の場合は |±5/2⟩ , |±3/2⟩ , |±1/2⟩の 3つの 2重縮退へと分裂する. CeRh3B2 内の Ce原子の持つ
f 電子の結晶場については, Yamada らによる比熱の測定 [27] によって求められており, 図 2.1
のように表される. Jz = ±3/2,±5/2の状態はそれぞれ 220K, 1500Ｋと高い位置にエネルギー
準位を持つため,基底状態に及ぼす影響は Jz = ±1/2の状態に比べて小さいと考えられる. そこ
で本研究では f 電子の持つ自由度として Jz = ±1/2の 2重項のみを考えることにする.
結晶場がない状態では一般に |±1/2⟩の状態は適当な回転操作によって,大きさを変えること
なく全モーメントの向きを変えられるが, f 電子の許される状態を Jz = ±1/2に限ったことで,
全モーメントの大きさに異方性が生じる. 軌道モーメントの影響により,全モーメントが xy面
内を向く場合は, z軸に方向に向く場合に比べて 3倍の大きさを持つ (付録 A参照).
よって, 六方対称の結晶場の下で基底を |±1/2⟩に限った場合, 磁化容易軸は xy面内にあり,























と書かれる (付録 A).このときの磁気モーメント M の大きさ M = gJµB ⟨Ψx| Jx |Ψx⟩を見積も








一次元バンドと Ceの f 電子との混成が引き起こす物理現象を研究する. 特に準一次元バンド
の起源として 2つの場合を考える.
• 準一次元バンドが Ce原子の 5d軌道によって構成される.
• 準一次元バンドが Ce以外の原子の 4d軌道によって構成される.
f 電子に対しては前節で述べた結晶場固有状態 |±1/2⟩を考え, f 電子が混成によって伝導バン
ドと混成バンドを構成するような状況を考える. この際, 結晶の異方的な効果を考慮するため
に, タイトバインディングの考え方に基づいてモデルを構築する. 以下では, 前者のモデルを
5d-4 f 混成モデルと呼び,後者のモデルを 4d-4 f 混成モデルと呼ぶことにする.
CeRh3B2 での電気抵抗の異方性, フェルミ面に見られる準一次元的構造及び, 後で述べる
フェルミ面を構成する 3z2－ r2 の波動関数の異方性を考慮し,一次元モデルを用いた議論を行
う. 実際のバンド構造から 1次元性を評価すると,逆格子空間上の A点-H点間で, Γ点-A点間




近接格子の間で強いと考えられる. そこで,伝導バンドと局在 f 準位,さらに伝導バンドと局在
準位の間の近接サイトの混成を取り入れた 2つのモデルを考える. これを示したのが図 2.2で
ある. 前者は, Ce原子の一次元の鎖として考えることができ,後者は Ceと混成するリガンドの
軌道とが交互に並ぶモデルとなる.
一般的なアンダーソン格子モデルでは,同一サイトの伝導電子と局在電子の間に混成を考え
るが, 5d-4 f 混成モデルに関しては,同一サイトの d- f 混成は無いと考えて良い. d 軌道と f 軌
道ではパリティが異なるため,同一中心を取った際の重なり積分が 0になるためである.
5d-4 f モデルは伝導バンドとして Ceの 5d 軌道を考慮している. バンド計算からは 5d 軌道

















図 2.2 近接サイト混成を取り入れたの 2つのモデル.
問題から DMRGと直接エネルギーの比較を行うことができない. また,モデルの対称性もわる





数を表すために,中心力ポテンシャル下の固有状態を用いる. ここで,軌道角運動量 Lと z軸を
量子化軸にとった際の量子数 ml を持つ状態を |L,ml⟩とするならば, d 軌道, f 軌道の六方調和
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関数は表 2.1のように書かれる [38].
表 2.1 六方調和関数の角運動量の基底による表現. ケットは |L,ml⟩を表している.[38]
d3z2−r2 |2, 0⟩ fz(5z2−3r2) |3, 0⟩
d−zx 1/
√
2 |2, 1⟩ − 1/
√
2 |2,−1⟩ fy(y2−3x2) −1/
√





2 |2, 1⟩ − i/
√
2 |2,−1⟩ fx(−x2−3y2) 1/
√





2 |2, 2⟩ − 1/
√
2 |2,−2⟩ f−y(5z2−r2) −i/
√





2 |2, 2⟩ − i/
√
2 |2,−2⟩ fx(5z2−r2) −1/
√














記述し,スピン軌道相互作用の働く f 電子の状態は直接 |ml,ms)の線形結合で表すことにする.
|±1/2⟩の状態の f 電子は ml = 1と ml = 0の状態の線形結合で表される. z方向の重なり積
分は量子数 mが同じものだけが残る. このため, f 電子との混成に寄与する d 軌道は,表 (2.1)
から分かるように d3z2−r2 及び dzx, dzy のみである. 以下では, f 電子との重なり積分が最も大き
い d3z2−r2 の軌道を考えることにする.
前節でも述べたように f 電子の磁気モーメントは xy面内に磁化容易軸を持つ. そこで f 電
子の全モーメントが x方向を向く状態を考える. f 電子の Jx が正の期待値を持つ式 (2.7)の波
動関数
∣∣∣∣Ψ fx↑⟩は, ∣∣∣∣Ψ fx↑⟩ = 1√2 {|1/2⟩ + |−1/2⟩} (2.8)
とも表される.
d電子についても, ml = 0の線形結合をとると, S x が正の期待値を持つ波動関数
∣∣∣∣Ψdx↑⟩は,∣∣∣Ψdx↑⟩ = 1√2(|0, 1/2)d + |0,−1/2)d) (2.9)
となる. ここで |L = 2, S = 1/2; ml = 0,ms = 1/2⟩を |0, 1/2)d, |L = 2, S = 1/2; ml = 0,ms = −1/2⟩
を |0,−1/2)d とした.






∣∣∣∣ V̂ ∣∣∣∣Ψdx↑⟩ = 0となる. これに対して,スピンの方向が反対の d電子∣∣∣Ψdx↓⟩ = 1√2(|0, 1/2)d − |0,−1/2)d) (2.10)
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J f と S d の関係 L f と S d の関係 S f と S d の関係
反平行 反平行 平行




まず, d 電子と f 電子の生成演算子を d†σ, f
†
σ とした時に, σ を ⟨0| f↑S z f †↑ |0⟩ > 0,
⟨0| d↑S zd†↑ |0⟩ > 0となるようにとる. よって f 電子の場合, f
†
↑ によって生成される状態の持つ
全モーメント ⟨Jz⟩は, ⟨0| f↑Jz f †↑ |0⟩ < 0となる.























↓ )/Lと定義する. ここで L
はサイト数を表す. すると実際の磁気モーメントと磁化 md,m f との対応は,磁気異方性による





以上のことから, f 電子と d電子の間の混成 VI は Slater-Kosterパラメータを用いて,





( f dσ) (2.12)
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ここまでは 5d-4 f 混成モデルにおける混成の見積もりであったが,次に 4d-4 f 混成モデルに
おける混成の見積もりを行う. Harimaら [34, 39] のバンド計算の結果によると CeRh3B2 のフェ
ルミ面は Rhの c軸方向へ伸びた d3z2−r2 が主な成分となっている. それを以下で詳しく述べる.
図 1.5で示した擬一次元的なフェルミ面は A点を中心に電子面を構成している. ３次元のバン
ド分散の Γ点から A点の領域が一次元化した逆格子点に対応する. この中で,図 2.3の点線で
示した Γ点から A点に向かうバンドに注目する. このバンドは,図 1.5で示したフェルミ面の
平坦な部分に対応するバンドである. αと βの点の対称性をみると α点は A1g の対称性を持ち
β点では A2u の対称性を持つ. α点の波動関数は d3z2−r2 と dx2−y2 , dxy から構成されている. ここ
で p軌道は対称性からこの状態に寄与しない. β点は,対称性から d3z2−r2 と dx2−y2 , dxy, px, py の
線形結合で表される状態である. バンド計算の結果 [39] より p軌道成分はこのバンドには寄与






















図 2.4 Ceの 4 f 軌道と混成する c軸周りの 6つの Rhサイト.
が最も大きく,このバンドはほぼ d3z2−r2 の間の z軸方向混成によって生じていると考えてよい.
そこで,図 2.4のように c軸周りの 6つの Rhから A1g の対称性を持つ分子軌道を構築し,そ
の分子軌道と Ceの 4 f 電子との混成を考える. Slater-Kosterパラメータ (d fσ), (d fπ), (d f δ)を
使って表すこともできるが (付録 C),ここでは詳細には踏み入らない. A1g 分子軌道を ΨA1gσ と
書き
VII = ⟨ΨA1g↓|V̂ |Ψ fx↑⟩ (2.14)
とする. ΨA1gσ の状態の生成演算子を改めて d
†












[i, j] は A1g 分子軌道と最近接の Ce原子サイトの間の和を表してい
る. このとき f と dサイトの距離は格子定数の半分であることに注意する.
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2.3.1 5d-4 f 混成モデル







































入した f および d 電子の生成演算子である. モデルを議論する際には d 電子のホッピングを
t = 1として、d電子のエネルギー準位 ϵd をエネルギーの原点とする。
2.3.2 4d-4 f 混成モデル






























⟨i, j⟩ は A1g 分子軌道の近接サイトの和を表しており,
∑
[i, j] は, A1g 分子軌道と最近接の
Ce原子サイトとの間の和を表している. また, n fiσ = f
†


































⟨i, j⟩ は近接サイトの和を表している. また, f↑ は, f↓ は局在軌道を表しており,





2.4 U = 0のバンド構造


















図 2.5 通常のアンダーソン格子モデルにおける U = 0の混成バンド. ϵd = 0, t = 1として,
ϵ f = −1.0,V = 0.5の場合を示している.







































V( f †kσdkσ + d
†
kσ fkσ). (2.20)






ϵk + ϵ f ±
√
(ϵk − ϵ f )2 + 4V2
)
(2.21)




































V2 + (ϵk − Ekσ−)2
(2.25)
である.
次に近接混成アンダーソン格子モデルのバンド構造を考える. 式 (2.20) で行った混成項の
フーリエ変換の結果が異なる他は同様の結果となる. よって同一サイト混成のモデルの V をそ
れぞれ V → 2VI cos(k),V → 2VII cos(k/2)に置き換えればよい. すると,それぞれのバンド構造
は,図 2.6及び,図 2.7の様に書くことができる.
5d-4 f 混成モデルでは,下部混成バンドが, k = π/2で最大をとり, k = πにかけて減少すると
いう特徴的なバンド構造を持つ. これは, 混成項が k = π/2 で消えるためである. ある一定の
フィリングを超えると k = π の点からバンドが占有されるため, ハーフフィリングまで k = π
の点が占有されない通常のアンダーソン格子モデルとは異なるフェルミ面を持つ.
4d-4 f 混成モデルにおける U = 0での混成バンドは,混成項 2V cos(k/2)が k = πで消え, ϵ f
と伝導バンドの底の値 −2tに等しくなる.
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図 2.7 4d-4 f 混成モデルにおける U = 0 の場合の混成バンド. ϵd = 0, t = 1 として,
ϵ f = −1.0,V = 0.5の場合を示している. 混成項 2V cos(k/2)が k = πで消え, ϵ f ,−2tとなる.
またこのモデルの大きな特徴は, ϵ f = V2/t − 2t の条件を満たす場合,下部混成バンドが平坦
バンドになる点である. t = 1, V = 0.5で ϵ f を変化させた場合のバンド構造を図 2.8に示して
いる. 図 2.8から分かるように ϵ f = V2/t−2t = −1.75で完全に平坦な下部混成バンドが生じる.
このような下部混成バンドが生じることは,式 (2.21)を次のように変形することで確かめる
ことができる. まず, V → 2VII cos(k/2)の置き換えを行い,ルートの中身のみを考える. cosine
の倍角公式を使い, ϵk = 2t cos(k)および ϵ f = V2/t − 2tを使うと,√
(ϵk − ϵ f )2 + 16V2 cos2(k/2) =
√




2/t + 4tϵk + (V2/t + 2t)2 =
√
(ϵ2k + V
2/t + 2t)2 (2.27)






状態が U = 0での 4d-4 f 混成モデルの固有状態になっていることは以下のように確かめるこ
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図 2.8 4d-4 f 混成モデルにおける 1電子バンドの ϵ f 依存性. 他のパラメータは t = 1.0,V =
0.5,U = 0である. ϵ f = −1.75で下部混成バンドが完全に平坦になる.
図 2.9 ϵ f = V2/t − 2t での 4d-4 f 混成モデルにおける局在状態の波動関数. U = 0 での
4d-4 f 混成モデルの固有状態となっており,下部混成バンドは −2tの固有エネルギーを持つ.
とができる.























V =  0.5
ef  = -1.75




0 V t 0 t V
V ϵ f V 0 0 0
t V 0 V t 0
0 0 V ϵ f V 0
t 0 t V 0 V
V 0 0 0 V ϵ f

(2.28)
と書くことができる. ここで 1, 3, 5行目は 4d 軌道を意味し, 2, 4, 6行目は 4 f 軌道を表してい
る. また, 4d軌道のエネルギー準位を 0としている. このハミルトニアンH0 に図 2.9で示した
局在状態の波動関数を ϕl を作用させる. すると
H0 |ϕl⟩ =

0 V t 0 t V
V ϵ f V 0 0 0
t V 0 V t 0
0 0 V ϵ f V 0
t 0 t V 0 V


























下部混成バンドの d 軌道の係数 vk, f 軌道の係数 uk は式 (2.25)で与えられ, u2k , v
2
k が d 軌道,
f 軌道の割合を表す. 平坦バンド条件でこの割合を示したのが図 2.10である. 図 2.10から明ら
かなように,固有状態は逆格子空間上の各点で f 成分と d 成分の双方を持つ. ただし, k = πで






本研究では, 第 2 章で導出したモデルの基底状態の性質を調べ, 物理量を計算するための手
法として変分モンテカルロ法を用いる. 変分モンテカルロ法はMcMillan [40] により,液体 4He
の基底状態の研究に導入された．その後 Ceperley ら [41, 42] によりフェルミオン系にも拡張さ
れ,近年では遷移金属系の金属絶縁体転移 [43],超伝導 [44],第一原理計算と組み合わせた半導体





















1のステップでは,変分試行関数 Ψ(R,C)を設定する. ここで R = (r1, r2, . . . , rNe )は Ne 個の















を計算することで求められる. この式中の R についての多重積分にはモンテカルロ法を用い
る．モンテカルロ法については次節で述べる.
3 のステップでは, エネルギー期待値を最小化する変分パラメータの組 C を求める. 具体
的には, 変分パラメータ空間をメッシュに分け, 空間内の各点 Ci におけるエネルギー期待値
Ẽ[Ψ(Ci)]を計算し，Ẽ[Ψ]が最小となる点のエネルギーと,その時の変分パラメータの組 Co を
求める.



































































を計算する. ここで Ri は i番目のサンプルにおける配置を表す．
確率分布 P(R)に従ってサンプル Rを生成する数値計算手法に Metropolis法 [50] を用いる.
Metropolis法はマルコフ連鎖の性質をもとにした方法で,サンプル数を増やした際,サンプルの
確率分布が漸近的に P(R) になるような R の組でランダムウォークを行う. このために, ラン
ダムウォークを R1 から開始したとすると, R2, R3, . . . , Ri とステップが進むにつれて, その分
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布が P(R)に近づくように，Ri から R j へ遷移確率 Ti j によって遷移させる. このような遷移を
行うためには,詳細釣り合いの条件
P(Ri)Ti j = P(R j)T ji (3.7)
を満たすことが十分条件となる [49]. Metroporis法では,この詳細つりあい条件を満たすような
遷移確率として,






例えば, ランダムウォークの過程で状態 Rm からのある試行状態 Rt への推移を例に考える.
このときの遷移確率 Tmt は式 (3.8)より
Tmt = min [1, P(Rt)/P(Rm)]
である. ξ を 0 ≤ ξ ≤ 1の一様乱数とすると, P(Rt)/P(Rm) > ξ の時, Rt を新しい配置として採
用し，P(Rt)/P(Rm) ≤ ξ ならば配置を更新せず Rm にとどまる. この試行をくりかえし,ランダ
ムウォークを続けることで，サンプル Rm は漸近的に確率 P(R)に近づき, Nsample = ∞の時に．
P(R)に収束する.
モンテカルロ法の計算結果には統計誤差が伴うが,計算結果に対する統計誤差見積もりには,








(Q̄g − Q̄)2 (3.9)
を用いる. ここで, Q̄は全サンプルによる期待値である．























不安定性を回避する (図 3.1). 統計的なばらつきがないため,一般的な最適化アルゴリズムを使
用することが可能となる.
具体的な手続きは,式 (3.3-3.6)を用いる. まず,ある特定の変分パラメータを用いた確率分布





期配置から確率分布 |Ψ(R,C)|2 に従ってランダムウォークをさせる.) そして,異なる変分パラ
メータ C′ についてエネルギーの計算をする際に, ΨC(R) = Ψ(R,C)として, Ψ(R,C)を用いて




と書ける. これは配置 R に対し, 変分パラメータを C から C′ とした場合の相対確率に対応
する.
多変数パラメータの最適化には準ニュートン法の中でも Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno





(3) (2) の状態からランダムウォークを繰り返し, 空回しを行いながら ΨC(Rm) = Ψ(Rm,C0)
を計算し,一連のサンプルを保存する.




の低い点を見つける. この際, (5) で決定した方向に平行な変分パラメータ Ck についてエネ
ルギーの計算を行う必要がある. ここでも固定サンプリング法を用い, (3) で求めた確率分布





たにサンプルを取り直す. このときのパラメータの組を Cl とすると (2), (3)で実施したように,
|Ψ(R,Cl)|2 の確率分布で発生させたサンプルを準備し, Ψ(R,Cl)を用いて (3.6)の計算を行う.





本研究では, 最適化変分モンテカルロ法を用い, 前章で導入したモデルを解析していく. こ
の際重要になるのが, 変分波動関数である. 本節では本研究で用いた変分波動関数について述
べる.
3.3.1 U = 0の場合の波動関数
O-VMCで強磁性の計算をする際に,スピンに依存した変分パラメータを用いる必要がある.
変分パラメータとして,有効 f 電子準位 ϵ̃ f σ と有効混成 Ṽσ を考える. これを U = 0の場合に





























kσ + vk,σ f
†
kσ] |0⟩ , (3.12)
のように書くことができる. ここで, uk,σ, vk,σ は式 (2.25)で与えられる各逆格子点での 1電子
状態の解の係数をあらわす.
また, 強磁性を議論する際には全スピンを指定した変分波導関数を用意する必要がある. 全
電子数が Ne の時に, ↑スピンの数を Ne↑, ↓スピンの数を Ne↓ とすると, Ne↑ = Ne↓ の時に式
(3.12)は全スピンが 0の状態である. 全スピンが S tot の状態を作る場合は, 2S tot = Ne↑ − Ne↓ と













k↓ + vk,↓ f
†
k↓] |0⟩ , (3.13)
3.3.2 Gutwiller型波動関数 (GWF)
多体効果を取り入れるための波動関数としてもっとも単純なものの一つに, Gutwiller型の波
動関数がある. Gutwiller型の波動関数は Gutwiller projectionを電子相関の無い状態に作用さ
せることによって電子相関を取り込む.
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(1 − η̃n̂i↑n̂i↓) (3.14)
と定義される. この Gutwiller projectionが η̃ = 1の場合,作用させる波動関数に 2重占有があ
ると,その基底は排除されることになる. 2重占有を完全に排除するこの状態は U = ∞に対応
する. また η̃ = 0の時は, Gutwiller projectionは P = 1となり, U = 0の場合に対応する.
この Gutwiller projection演算子を式 (3.12)に適用して,電子相関を考慮した波動関数を








4.1 5d-4 f 混成モデルにおける物理量
4.1.1 強磁性相の特徴
この節では. 第 2章で導入した 5d-4 f 混成モデルについて議論する. このモデルを解くため
に, 第 3 章で導入した最適化変分モンテカルロ法 (O-VMC) を用いる. その際の変分関数は式
(3.15)で与えられる Gutwiller型波動関数 (GWF)を用いる.
5d-4 f 混成モデルの性質を調べるにあたって,パラメータ t,V は t = 1.0,V = 0.5に固定し,
f 準位は,浅い場合の典型例として ϵ f = −1.0,深い場合の典型例として, ϵ f = −2.5を考える.
まず,各サイトあたり 1個の電子が占めるようなフィリング (ne = 1.0)を考える. ここで,全
体の電子数を Ne とし,フィリングを ne ≡ Ne/Lを使って表すことにする. ただし Lはサイト数
を表す.
ϵ f = −1.0,U = ∞の場合について,強磁性の有無を確認するために磁化の大きさを変化させ
て最低エネルギーを持つ磁化を求める. 具体的には次のような方法をとる. ↑スピンの電子数
を Ne↑,↓スピンの電子数を Ne↓ とすると, M ≡ Ne↑ − Ne↓ の状態の変分波導関数は式 (3.13)で
与えられる. この状態のエネルギー期待値を O-VMCによって最適化することで磁化 m ≡ M/L
を持つ状態のエネルギーを得ることができる. 同様の計算を m = 0から完全分極 m = Ne/Lま
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V =  0.5
ef  = -1.0
ne = 1.0
U = ∞
図 4.1 ne = 1.0での磁化 mを持つ状態のエネルギー. 主として 60サイトによる計算を行
い,エネルギー最小点近傍では 80サイトの計算を併記してある.
で行い最低エネルギーを持つ mを決定する.
図 4.1に ϵ f = −1.0, ne = 1.0の場合の磁化 mを持つ状態のエネルギーを示した. 数値計算は
L = 60の反周期境界条件で行い,エネルギーの最小点近傍では L = 80の計算の結果も示した.
縦軸は伝導電子のホッピングパラメータ t = 1を単位とした全エネルギー E をサイト数 L で
割った値を表している. なおエネルギーの原点は伝導バンドの中心としている. 図 4.1から明ら
かなように, 1/4フィリングの場合に O-VMC+GWFによる基底状態は m ∼ 0.25を持ち,強磁
性を示す.
アンダーソン格子モデルの強磁性を GWFと VMCを用いて議論した研究として, Yokoyama
and Tokizaki [47] がある. この研究では, GWFを用いて 1次元アンダーソン格子モデルの磁化
の計算を行っている. 彼らの研究によると金属状態では強磁性は出現していない. 本研究で用
いたモデルと彼らの考慮したアンダーソン格子モデルは,混成のパターンが異なるが本質的に
は同じである. 彼らは変分パラメータ Ṽσ, ϵ̃ fσ のスピン依存性を考慮しておらず,これが金属状
態での強磁性の有無の差に現れている.
このことを電子数を ne = 1.4 とした場合の結果を例にみる. ne = 1.4 は後で述べるように
密度行列繰り込み群と O-VMC+GWFの結果が良く一致するパラメータ領域である. 図 4.2に
磁化 m を持つ状態のエネルギーを示した. パラメータは ϵ f = −1.0,U = 6 である. 図 4.2 か
ら明らかなように, m = 0.6 でエネルギーは最小値をとる. この状態での各変分パラメータは
η̃ = 0.7622, ϵ̃ f↑ = −0.8860, ϵ̃ f↓ = 0.2819, Ṽ↑ = 0.4780, Ṽ↓ = 0.9883となっており,スピン依存性
を持っていることが分かる.
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V =  0.5
ef  = -1.0
ne = 1.4
U = ∞
図 4.2 ne = 1.4での磁化 mを持つ状態のエネルギー. m = 0.6でエネルギー最小をとる.



















図 4.3 ne = 1.4, t = 1.0,V = 0.5, ϵ f = −1.0での,磁化 m = 0.6を持つ強磁性状態の有効バン




タを用いて一電子有効バンドを記述する. その結果が図 4.3である. 実線が↑スピンの有効バン
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ドを示し,破線が↓スピンの有効バンドを示している. 灰色の実線は U = 0の場合のバンドを
表している. また,丸と四角はそれぞれ↑スピンと↓スピンの占有状況を示している. 図 4.3を
見ると分かるように, f 成分が主な局在バンドがクーロン相互作用により分裂する. この分裂に
よって |k| > π/2の領域のスピンの数に差が生じて強磁性が起こる. この分裂は,変分パラメー
タのスピン依存性を考慮する事によって初めて生じるもので,変分パラメータのスピン依存性
がアンダーソン格子モデルの強磁性を考慮する際には重要な要素であることが分かる.
さて, この強磁性状態についてより詳しく述べる. 電子数は ne = 1.4 であるが, バンド別
の電子数を表すと伝導バンドが nd = 0.6776, f 軌道が n f = 0.7224 となっている. f 準位が
浅いため, f 軌道にいる電子と d 軌道にいる電子が同程度になっており, およそ半数の電子









d = −0.0450である.よって,この状態の強磁性が主に f 電子の分極によって生じて
いることが分かる. これは分裂している有効バンドの主成分が f 軌道であるためである.
また, f 電子との混成によって, 伝導電子の軌道も分裂したバンドに成分を持つと考えられ
る. ここでは d 電子の分極が f 電子と反対のスピンを持つ結果となっており,これは有効バン
ドの形から理解する事ができる. ↓スピンの有効バンドを見ると k = 0を中心としたコサイン
バンドの底に電子が詰まっている. このバンドは U = 0の場合のバンドに比べ,低エネルギー
側にシフトしており,より多くの d 軌道の成分を含んでいる. このため, d 軌道に↓スピンの分
極が生じると考えられる.
次に,同じフィリング ne = 1.4で, f 準位の深い ϵ f = −2.5の場合について述べる. この条件
では, f 準位が深くなった分 f 電子の占有率が上がる. 具体的には nd = 0.4871, n f = 0.9130で
あり nd は ϵ f = −1.0の場合に比べて小さくなっている. 磁化は m = 0.7, バンドごとの内訳は





ンドの f 軌道起源の部分と同じ位置にある. また, ↑スピンバンドのフェルミ準位は上部混成
バンドにある. これは, ↓スピンのフェルミ準位をあげることで生じるクーロン相互作用によ























図 4.4 ne = 1.4, t = 1.0,V = 0.5, ϵ f = −2.5での,磁化 m = 0.7を持つ強磁性状態の有効バン
ド. 下部混成バンドの↑スピンバンドは全て占有されており, クーロン相互作用により上部
混成バンドも一部占有されている.
4.1.3 密度行列繰り込み群 (DMRG)と GWFの比較








今回用いた DMRGのプログラムは全スピン S は指定できないため,エネルギーを S z の関数
として計算した. 全スピン S = M/2の強磁性状態は, |S z| ≦ S に自明の縮退を持つ. |S z| > S に
なるとエネルギーが上昇するため,この S z を求めることで磁化の大きさを見積もった. 仮に完
全に厳密な計算であれば, 0 < S z < M/2の領域でエネルギーは一致するが, 実際の DMRGで
は繰り込みの過程で状態数を打ち切っているため完全には一致しない. 一般的に S z が大きな
方が元々のヒルベルト空間が小さいため, 同じ打ち切り数で精度の良い計算になる. このため
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S z を増やしていくとエネルギーが若干減少するという結果になる. 次の節で計算する 4d-4 f 混
成モデルではこの事実を用いて強磁性の判定を行う.
エネルギーの比較を行うため, サイト数, 境界条件, パラメータを一致させ計算を行った. 具
体的には, 20サイトの解放端境界条件を課し,パラメータを U = 6, ϵ f = −1.0とした.
いくつかのフィリングについて計算結果を表 4.1に示す.
ne 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
VMC 0.3 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
DMRG 0 0 0 0.3 0.6 <0.9 <1.1
表 4.1 t = 1,V = 0.5, ϵ f = −1.0での VMC, DMRGによるモーメント mの比較.
まず, ne = 1.0 の部分に着目する. このフィリングでは, O-VMC+GWF が強磁性状態にな
るのに対して, DMRG では常磁性状態になる. DMRG でも ne ≥ 1.3 では強磁性が出現し,
ne = 1.4において完全強磁性状態になっている. 完全強磁性状態はフィリングが ne > 1で,下
部混成バンドが完全に分極し磁化 m = 1.0を持つ際,残り ne − 1の電子がそのモーメントを打
ち消すような状態である. よって,そのモーメントの大きさは m = 2 − ne と書くことができる.




モーメントが強く出ている領域, 特に完全強磁性が実現している領域では DMRG と GWF は
よい一致を見せる. 図 4.5は ne = 1.4, ϵ f = −1.0,U = 8の DMRGと GWFの計算結果の比較で
ある. 強磁性のエネルギーと,混成ギャップを超えるために生じるエネルギーはともに, 0.3%の
差で一致している. この結果から,完全強磁性が出ている様な領域では GWFと DMRGのエネ
ルギーのずれは小さく, GWFでも十分議論できることが分かる.
ne = 1.2 では GWF が強磁性を示すのに対して, DMRG は常磁性を示す. これは GWF の
m = 0の状態に反強磁性相関が十分に取り入れられていないことから, m = 0.3の状態よりもエ
ネルギーが高くなるためである. m = 0のエネルギーと DMRGによって得られたエネルギー
の差は DMRGによるエネルギーの 0.17%であり,これが GWFに取り入れられない反強磁磁
性相関の大きさと考えられる.
なお,表 4.1の ne = 1.5, ne = 1.6での DMRGの結果は S z = 0, S z = 1の条件で,基底状態近
傍に多くの状態があるために収束しない. S z を大きくするとヒルベルト空間が小さくなるため
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図 4.5 5d-4 f 混成モデル における DMRG と VMC のエネルギーの磁化依存性. エネル
ギー最小点を持つ m = 0.6近傍で 0.3%程度の差で一致している.




4.2 4d-4 f 混成モデルにおける物理量
4.2.1 強磁性相の特徴
この節ではまず 4d-4 f 混成モデルの相図を示し,その特徴について述べる. 相図を求める際
の計算に関しては後の節で説明することにする.
相図を求めるにあたり,パラメータのうち t,V は t = 1,V = 0.5に固定して U とフィリング
ne を変化させる. この際, ϵ f を ϵ f = −1.8, ϵ f = −2.0, ϵ f = −2.2の 3種類とることにする.
モデルの計算には O-VMC+GWFと DMRGを用い,それぞれの計算結果から相図を求めた.
強磁性の判定は後ほど詳しく述べるが, O-VMC+GWFの場合は磁化を 0から全てのスピンが
揃う完全分極まで変化させ,その中で最小のエネルギーをとる状態を真の基底状態とし, m > 0
の場合を強磁性であるとした. 相図にはここで得られた磁化 mの大きさを併記している.
DMRGの場合は,計算量の関係から S z = 0と S z = 1の状態を比較してエネルギーが減少す
る場合を強磁性とした. これは前節でも述べたように,強磁性状態が基底状態の場合,同じ打ち
切りの数をとると S z = 1の方がエネルギーが下がることを利用している. そのため強磁性相で
どの程度のモーメントが出ているかは計算を行っていない.
以下では O-VMC+GWF と DMRG の結果を同一のパラメータについて併記することにす
る. O-VMC+GWF による結果を図 4.6, 4.8, 4.10 に示し, DMRG を用いた結果を図 4.7, 4.9,
4.11に示す.
はじめに ϵ f = −1.8の場合について詳細を述べる. 図 4.6に O-VMC+GWFで計算された相
図を示す. 横軸にフィリング ne,縦軸に U をとっている. 各点での円の大きさと色で磁化 mを
示している. また同じパラメータにおける DMRGの結果を図 4.7に示す. ×印が常磁性状態を
示し,丸印が強磁性状態を表している.
全体を見比べると,非常に広い領域で強磁性が生じており, ne < 2のフィリングで強磁性が生
じている. これは O-VMC+GWF, DMRGともに同様の結果である.
次に相図の詳細について述べていく. まず ne = 1.0 の 1/4 フィリングの場合をみる. O-
VMC+GWF, DMRGともに強磁性が現れている. これは 5d-4 f 混成モデルでは, 1/4フィリン
グは常磁性状態であったことと異なる点である. また, O-VMC+GWF の結果を見ると磁化の
大きさが全ての U の領域で完全分極の値になっており,絶縁体の強磁性になっている.
1/4フィリングから電子を増やしていった場合を U が小さな領域 (U < 1)でみる. この領域
は完全強磁性状態となっている.
























U > 2, ne < 1.8と広い領域にわたって広がっている.
また, ne > 1.4の領域では U = 1.0の近傍に完全強磁性状態と m = 0.9のモーメントの中間
のモーメントを持つ領域が見られる.
ne = 1.9 の U が小さな領域では, DMRG が常磁性状態を示しているのに対して, O-
VMC+GWF は完全強磁性状態を示しており食い違いがある. しかし, そのほかの領域では
よい一致を見せており, GWFが t = 1,V = 0.5, ϵ f = −1.8のパラメータ領域では良い変分関数
になっている.
次に ϵ f = −2.0 の場合の結果を述べる. ne = 1.0 の 1/4 フィリングの磁化に注目する. O-
VMC+GWFの結果は ϵ f = −1.8の場合と異なり, U が小さい領域で完全分極状態ではなくな
る. フィリングを増やしていった場合, ne = 1.1から U の小さな領域で完全強磁性よりも小さ
いモーメントを持つ領域が存在する. さらに ne = 1.5以上のフィリングでは U = 0.25で強磁
性が消失している. また U = 4の領域では,完全強磁性よりも大きなモーメント m = 0.9が生
じており, ne = 2.0では全ての U で常磁性状態になっている.
図 4.9で示した ϵ f = −2.0の DMRGの結果をみると, U ≦ 0.5の領域では常磁性となってい
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図 4.7 ϵ f = −1.8での DMRGによる相図. 1/4フィリングでも強磁性が生じ,ほぼすべての
フィリングで強磁性が生じる. ただし, ne = 1.9では強磁性が生じる U が大きくなっている.
る. また ne = 1.9で U = 1.0が常磁性状態となり, ne = 2.0では全ての U で常磁性状態になっ
ている. ϵ f = −1.8に比べ,強磁性の生じる U は大きくなることが分かる.
次に ϵ f = −2.2の場合の O-VMC+GWFの結果を述べる. ne = 1.0,U = 0.25では, ϵ f = −2.0
の場合に比べより小さなモーメントを持つ. また, U が小さな領域での常磁性領域が増え,
ne = 1.3から上のフィリングでは U = 0.25で強磁性が消失している. さらに ne = 1.6以上の
フィリングでは U = 0.5の領域でも強磁性が消失している.
図 4.11で示した ϵ f = −2.2の DMRGの結果を見ると U ≦ 0.5の全フィリングで強磁性は消
失している.
なお, DMRGの計算は ϵ f を深くするにつれて収束が悪く,信頼できる解が得られない領域が





























































図 4.10 ϵ f = −2.2での O-VMC+GWFによる相図. 横軸に ne をとり,縦軸に U をとってい
る. 各点での磁化 mを円の大きさで示しており,見やすさのために円の大きさに対応した色
づけをしている.






















4d-4 f 混成モデル の示す強磁性を O-VMC を用いて調べる. ここでは, t = 1,V = 0.5 に固
定して, f 準位を ϵ f = −1.8, ϵ f = −2.0, ϵ f = −2.2 の 3 種類とる. U とフィリングを変化させ,
GWFを用いた O-VMCにより相図を決定する.
はじめに ϵ f = −1.8, ne = 1.0の場合について述べる. 基底状態を明らかにするために,磁化を
変化させた状態をそれぞれ O-VMC+GWFで計算し,エネルギーが最小をとる状態を基底状態
とした. ここでサイト数は 40サイト,反周期境界条件を取っている. U = ∞の場合に,磁化 m
を持つ状態のエネルギーを示したのが図 4.12である. m = 1.0の状態が最小のエネルギーを持
つ. この状態は,全ての電子が分極する完全分極の状態である.
m = 1.0 の状態の変分パラメータを見ると ϵ̃ f↑ = −1.8, Ṽ↑ = 0.5, ϵ̃ f↓ = −1.52, Ṽ↓ = 0.243 と













V =  0.5
ef  = -1.8
ne = 1.0
U = ∞
図 4.12 ne = 1.0での磁化 mを持つ状態のエネルギー. 横軸に m = (Ne↑ −Ne↓)/Lをとり,縦
軸は磁化 mを持つ試行関数の全エネルギー E を Lで割った値をプロットしている. ここで
L = 40はサイト数である. m = 1.0の状態が最小のエネルギーを持つ.
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t = 1, V =  0.5, e
f  
= -1.8
ne = 1.0, U = ∞
V↑=  0.5,     ef↑  
= -1.8





図 4.13 磁化 m = 1.0を持つ強磁性状態の有効バンド. ↑スピンバンドは U = 0から変化
しないのに対して, ↓スピンバンドは高エネルギー側にシフトするため, 下部↑スピンバン
ドが完全に占有される状態が実現している.
さて, m = 1.0の強磁性状態で軌道別のフィリングを見ると nd = 0.229, n f = 0.771となって
おり,それぞれのバンドの担う磁化は md = (Nd↑ − Nd↓)/L = 0.229, m f = (N f↑ − N f↓)/L = 0.771
と完全分極状態になっている. ここで注目すべき点は,図 4.13にみられる平坦な下部バンドは
f 軌道のみで構成されるのではなく, d 軌道も一定の割合で成分を持っている点である. このた
め, d電子が比較的大きな分極を持つ結果になる.
次にフィリングを増やし ne = 1.1とした場合について述べる. 同様に 40サイトの反周期境
界条件の下, U = ∞の計算を行った. 磁化 mを持つ状態のエネルギーを示したのが図 4.14で
ある. m = 0.9でエネルギーの最小を示しており,強磁性が発現している. ne = 1.0に比べて磁
化は小さくなっている.
次に U が有限の計算を行い,この強磁性状態が U に対してどのように変化するかを調べた.
U = ∞の場合と同様に 40サイトの反周期境界条件の下で計算を行った. 常磁性状態と完全強
磁性状態の持つエネルギ－と U の関係を示したのが図 4.15である. 横軸に U,縦軸に m = 0及
び m = 0.9の磁化を持つ状態のエネルギーをプロットしている. 上の図では U = 0から U = 8
の領域を示している. 点破線と破線は m = 0, m = 0.9 の U = ∞ の極限でのエネルギーを示
している. また下図では U が小さい領域を拡大している. 図中には m = 0.9 の状態のエネル
ギーのみを示しているが,これは U = 0.1から U = 8まで計算を行った範囲で磁化状態として
m = 0.9の状態が最もエネルギーが低かったためである. 図 4.15を見て分かるように, U = 0.1
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で既に完全強磁性状態になっていることが分かる. また U のエネルギーに対する効果をみる
と, U = 4程度で U = ∞と同程度の効果を与えていることがわかる.
ϵ f = −1.8, ne = 1.1の領域で見られる完全強磁性の性質を見るために U = 4の条件で各物理
量を見ていく. この状態での電子の占有率をバンド別に示すと nd = 0.329, n f = 0.771,となっ
ており, ne = 1.0の時と同様 f 電子の局在度はさほど高くない. さらに各バンドでの分極をみ
ると, S dz = 0.129, S
f
z = 0.771となっており,伝導バンドに 14%程度のスピン分極がみられる.
この際の有効バンドを示したのが図 4.16である. この状態の↑スピンと↓スピンの比は 40:4
になっている. ↓スピンのバンドは,有効的に高エネルギー側にシフトしており,そのため↑ス
ピンのバンドには 40個の↑スピンが詰まっている. この様子は, 1/4フィリングの時と同様で
ある. 1/4フィリングとの違いは,フィリングが増えた分↓スピンが存在する点である. k = π付
近に詰まった↓スピンを持つ電子によって↑スピンの磁化が相殺され, 全体の磁化は m = 0.9
となる.
加えて,強磁性状態での f - f スピン相関関数を図 4.17に示す. 横軸に,原点の f スピンから
の距離を示しており, 縦軸には f - f スピン相関関数 S f fzz (r) ≡ ⟨S fz (r)S fz (0)⟩ − ⟨S fz (r)⟩⟨S fz (0)⟩を
プロットしている. 図 4.17から明らかなように,近接,次近接と反強磁性的な相関が見られる.
この反強磁性的な相関は距離が離れるにつれて小さくなる. この短距離の反強磁性的な相関は,
d- f の混成によって生じる交換相互作用によるものである. 図 4.17には,横方向の f - f のスピ
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図 4.15 ϵ f = −1.8 での磁化 m = 0, 0.9 を持つ状態のエネルギーの U 依存性. U = 0 から
U = 8までの領域を示したもの (上図),および U = 0から U = 1.0の領域の拡大図を示した
もの (下図). 点線はそれぞれ m = 0と m = 0.9の状態の U = ∞の場合のエネルギーを表し
ている (上図). U = 0.1で m = 0.9がエネルギー最小となり,有限の磁化を持つ.
次に伝導電子のスピン相関関数 S ddzz ≡ ⟨S dz (r)S dz (0)⟩ − ⟨S dz (r)⟩⟨S dz (0)⟩ 及び S dd+− ≡
⟨S d+(r)S d−(0)⟩ − ⟨S d−(r)S d+(0)⟩を図 4.18に示す. 伝導電子でも近接の反強磁性的な近接相関が働
いており, f - f の場合よりも大きく,ゆっくり減衰する. 7サイト程度まで反強磁性相関が働い
ている. 横方向のスピン相関も同時に示してあり, これより d 電子は異方性が小さいことがわ
かる. 図 4.19に d- f スピン相関関数を示す. z軸方向には, f - f , d-d と同様に短距離に反強磁性
的な相関が働いている. 横方向のスピン相関関数に関しては f 電子の横方向の揺らぎが小さい
ことから, d- f の横方向の揺らぎも小さく,誤差の範囲となっている.
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図 4.16 ϵ f = −1.8, ne = 1.1での, m = 0.9の磁化を持つ強磁性状態の有効バンド. ↑スピン




































図 4.18 ne = 1.1,U = 4での d-d スピン相関関数. 伝導電子でも近接の反強磁性的な相関が
働いており, f - f の場合よりも大きく, 7サイト程度まで反強磁性相関が働いている.




















ne = 1.1,U = ∞, ϵ f = −2.0の場合について議論する. 40サイトの反周期境界条件による計算で
基底状態エネルギーの磁化依存性を示したのが図 4.20である. ϵ f = −1.8の場合と異なり,完全
強磁性状態よりもさらに大きな m = 1.0でエネルギーが最小を示している.
次に ϵ f = −2.0 の条件の下で U を変化させて, 磁化 m を持つ状態のエネルギーを調べる.
U = ∞の場合と同様に 40サイトの反周期境界条件を課して計算を行った. 磁化 m = 0および
m = 0.4, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0の状態のエネルギ－と U の関係を示したのが図 4.21である. 横軸に
U をとり, 縦軸に磁化 m = 0.4, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 を持つ状態のエネルギーをプロットしている.
ϵ f = −1.8の場合と異なり, U の小さい領域では完全強磁性よりも小さい磁化を持ち, U > 1の
領域では完全強磁性よりも大きな m = 1.0を持つ.
さらに f 準位を下げて, ϵ f = −2.2の場合について述べる. 図 4.22に ne = 1.1, ϵ f = −2.2での
磁化 mを持つ状態のエネルギーを示した. ϵ f = −2.0の場合と同様に,完全強磁性状態よりも大
きな m = 1.0でエネルギーの最小を示している.
ϵ f = −1.8,−2.0の場合と同様に ϵ f = −2.2で U を変化させて,基底状態のエネルギーの磁化
依存性をみる. 磁化 m = 0, 0.7, 0.9, 1.0の状態の基底状態のエネルギ－と U の関係を示したの
が図 4.23である. ϵ f = −1.8の場合と異なり, U の小さい領域では小さい磁化を持つ. U > 1の
領域では完全強磁性よりも大きな m = 1.0 を持つという振る舞いは ϵ f = −2.0 の時と変わら
ない.
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図 4.21 ϵ f = −2.0 での磁化 m を持つ状態のエネルギ－の U 依存性. U によってエネル
ギーが最小値をとる mが異なり, U > 1からは m = 1.0がエネルギー最小となる.
論する. まず ne = 1.3, ϵ f = −1.8,U = 4の場合をみる. この状態では m = 0.9の磁化を持つ状態
が基底状態となり,完全強磁性 m = 0.7よりも大きな磁化を持っている. 完全強磁性では,下部
混成バンドを↑スピンと↓スピンの双方が占有するが,完全強磁性よりも大きな磁化を持つ場
合はその占有状態は自明ではない. そこで,図 4.24に ne = 1.3における有効 1電子バンドを示
す. これまで同様に 40サイト反周期境界条件での計算である. 図 4.24から明らかなように,↓
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図 4.22 ϵ f = −2.2での磁化 mを持つ状態のエネルギー. m = 1で最小値をとっている.












t = 1, V =  0.5, e
f  = -2.2, ne = 1.1
図 4.23 磁化 mを持つ状態のエネルギーの U 依存性. U によってエネルギーが最小値をと
る mが異なり, U > 1からは m = 1.0がエネルギー最小となる.
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図 4.24 ϵ f = −1.8, ne = 1.3での磁化 m = 0.9を持つ強磁性状態の有効バンド. ↓スピンの
バンドは高エネルギー側にシフトする. このため, ほとんど変化しない下部↑スピンのバン
ドが完全に占有され,上部↑スピンバンドも一部占有される.
電子が詰まっている. 52個の電子のうち余った 12個の電子は４個が↑スピン, 8個が↓スピン
のバンドを占有する. このため伝導バンドでも分極が起っている. 全体の磁化は k = πの近傍
に詰まった↓スピンを持つ電子との相殺によって, m = 0.9となり完全強磁性 m = 0.7よりも




目すると, ne = 1.0, 1.1に比べ全モーメントに対する割合が減っていることがわかる. また,下
部バンドの f 電子の占有率が上昇していることから,フィリングをあげていくと有効的な下部
混成バンドの f 成分が増加することを示唆している.
続けて ne = 1.6 の場合を考える. ここでパラメータは ϵ f = −2.2,U = ∞ とする. この場合
の磁化 m を持つ状態のエネルギーを示したのが図 4.25 である. サイズ依存性も議論するた
め, 40サイト, 60サイト, 80サイトの反周期境界条件における計算を合わせて示してある. こ
の結果によると磁化 m = M/L = n↑ − n↓ = 0.95 の状態で最もエネルギーが低くなっている.
また, エネルギーのサイズ依存性は小さいことから, このサイズで十分熱力学極限に近づいて
いると考えられる. この状態での電子の占有率をバンド別に示すと nd = 0.650, n f = 0.950 と
f サイトの電子数はほとんど 1 であることが分かる. さらにバンド別の磁化の内訳を示すと,
m f = M f /L = n f↑ − n
f
↓ = 0.9498,および m
d = Md/L = nd↑ − nd↓ = 0.0502となっている. d 電子
も, f 電子の 5%であるが f 電子のスピンと同じ向きに分極している. これらのことから,伝導
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図 4.25 ne = 1.6, ϵ f = −2.2での磁化 mを持つ状態のエネルギー. 40サイト, 60サイト, 80
サイトの結果を示している.
バンドの分極は f 電子が d電子と混成することによって生じていると考えられる.
計算によって得られた変分パラメータはそれぞれ, ϵ̃ f↑ = −2.2234, ϵ̃ f↓ = −1.1006, Ṽ↑ =
0.5049,Ṽ↓ = 0.0617である. これらの値を使って有効バンドを記述したのが図 4.26である. 実
線は↑スピン,点破線は↓スピンの有効バンドを示す. 丸と四角はそれぞれ↑スピン,↓スピン








































ここでは 4d-4 f 混成モデルの強磁性の機構について議論する. まず, 4d-4 f 混成モデルの相関
の無い場合のバンド構造に注目する. 4d-4 f 混成モデルは第 2章で示したように, ϵ f = V2/t−2t
の条件のもとで下部混成バンドが平坦バンドになる.
このような平坦バンドがある場合には強磁性が生じることが Mielke[57, 58], Tasaki[58–61] に
よって示されている. この場合 U = 0から無限小の U が加わることによって強磁性が生じる.
このモデルでは ϵ f = −1.75, ne = 1.0では無限小の U によって完全分極の強磁性が生じる.
平坦バンドの条件から ϵ f をずらした ϵ f = −1.8の場合も ne = 1.0では, VMC, DMRGとも
に非常に小さい U から強磁性が生じている. このことから,平坦バンド強磁性の機構はバンド
が完全に平坦でない場合でも強磁性を発現することが分かる.
DMRGの結果をみると ϵ f = −2.0とした場合にも, 1/4フィリングでの強磁性は残る. ただし




今回導出した 4d-4 f モデルの類似のモデルが Pencらによって研究されており, フィリング
を ne = 1に固定した条件で平坦バンド及びその近傍で強磁性が生じることを厳密対角化,及び
スピン波の安定解析によって数値的に示している [62]. 彼らの結果からも,平坦バンド条件から
はずれた領域でも広く強磁性が生じることが示されている.
平坦バンド強磁性は一種の一般化されたフント則 [63] と考えることができる. 一般化された
フント則とは,縮退した局在軌道間でスピンを揃える効果であるフント則を,縮退のあるブロッ
ホ状態に適用したものである. そして平坦バンドの条件から多少はずれたところでも, バンド
幅 δに対して U が大きい領域では,２重占有で生じるクーロンエネルギーによる損失の方が大




1/4フィリングにおいて, ϵ f が平坦バンドの条件からずれても強磁性が残ることを述べた,次
にフィリングの変化が強磁性にどのような影響を与えるかを述べる.
ϵ f = −1.8のままバンドを固定しておき, U が小さい領域を考える. 相図を見ると分かるよう
に U が小さな領域は完全強磁性の領域であり, ne = 1.0から ne = 1.9まで m = 2.0 − ne の大き
さの磁化を持つ強磁性が生じ, ne = 2.0で非磁性状態に達する.
平坦バンドによる強磁性は, ne = 1.0よりも電子が増えた場合には平坦バンドに↓スピンを
持つ電子が詰まることで, クーロン力によるエネルギーの損失が生じるように思われる. しか
し,実際には↓スピンの有効バンドが f 軌道の成分を減らすことでクーロン力による損失を減
らす形に変形する. このことは有効バンドをみると明らかである. ϵ f = −1.8, ne = 1.3,U = 0.5
の場合の有効バンドを図 4.27 に示す. このとき変分パラメータはそれぞれ η̃ = 0.3184, ϵ̃ f↑ =
−1.7587ϵ̃ f↓ = −1.6375, Ṽ↑ = 0.4787, Ṽ↓ = 0.4165となっており,↑スピンバンドは U = 0の場
合に比べ,平坦なバンドに変形しているのに対して,下部↓スピンバンドは平坦な状態から高エ
ネルギー側にシフトして 2重占有を減らす形になっている. これをより明確にするために, 変
分パラメータを η̃ = 0.3184, ϵ̃ f↑ = ϵ̃ f↓ = −1.8, Ṽ↑ = Ṽ↓ = 0.5として,バンド構造を変化させない




エネルギーは運動エネルギーと f 準位の占有エネルギーの和で表される. この値は 2つの条件
でほぼ同じ値を持つ. よってエネルギーの低下は, 2重占有の低下によるクーロンエネルギー
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f 準位の占有エネルギー -1.82342 -1.50259
2重占有によるエネルギー 0.08369 0.023790
表 4.2 平坦バンドの変形によるエネルギーの割合の変化. U = 4, ne = 1.3の条件のもと平
坦バンド構造にそのまま↓スピンを詰めていった場合のエネルギーと,最適化によって得ら
れた状態のエネルギーの内訳を表している.




次に U の大きな領域について述べる. ϵ f = −1.8の場合の相図から明らかなように U が小さ
な領域で生じる完全強磁性の領域の上に m = 0.9 という大きな磁化を持つ領域が広がってい
る. 以下ではこの 2つの領域について議論する.
まず ϵ f = −1.8, ne = 1.9 の条件で, 磁化 m を持つ状態のエネルギーを見る. U の値を
U = 1.5, 2.0, 3.0と変化させたのが図 4.28である. U = 1.5ではエネルギーの最小点が m = 0.1
の完全強磁性の点であるが, U が大きくなるにつれて m = 0.9付近の状態のエネルギーが徐々
に下がり, U = 2.0で A点と B点のエネルギーの上下関係が入れ代わる.
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図 4.28 ϵ f = −1.8, t = 1,V = 0.5, ne = 1.9での磁化 mを持つ状態のエネルギー. U の値を
U = 1.5, 2.0, 3.0と変化させている. U = 1.5ではエネルギーの最小点が m = 0.1の完全強磁
性であるが (A点), U が大きくなるにつれて m = 0.9付近の状態のエネルギーが下がってく
る (B点). U = 2.0で A点と B点のエネルギーの上下が入れ代わる.
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運動エネルギー:V 起源 -0.677077 -0.476078
全運動エネルギー -1.689273 -1.6041222
f 準位の占有エネルギー -1.8605066 -1.8373505
2重占有によるエネルギー 0.26628 0.152512
ne 0.86639 0.87925
n f 1.03361 1.02075



















図 4.29 A点における有効バンド. 下部混成バンドの変形によって 2重占有による損失を減らしている.
この 2点は二つの異なる強磁性の機構によって現れたと考えられる. そこで, 2点の違いを明
確にするために,それぞれの点での物理量の比較を行う. その結果を表 4.3に示す.
2 つの状態の比較を行うとまず, A 点の状態は B 点の状態に比べ, バンド占有によるエネル
ギーの割合が大きい. A点は先程述べた U の小さい領域に対応する. そして B点の方が, A点
に比べて二重占有の割合が小さく. クーロン相互作用で A点に比べ得をしていることが分かる.
A点, B点の有効バンドを記述したのが図 4.29, 4.30である. B点の起源は,有効バンドを見
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図 4.30 B点における有効バンド. 上部混成バンドの f 軌道起源の部分が低エネルギー側に
シフトして,↑スピンが詰まっている.
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図 4.31 ϵ f = −1.8, ne = 1.9での磁化 mの U 依存性. U = 2.0で１次転移的な飛びが見られる.
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ると明らかである. もともと, U の小さな領域では,フィリングが増えることによるクーロンエ
ネルギーの損失を有効バンドの変形によって補っていた. U が大きくなると, 上部混成バンド
の f 軌道起源の部分が低エネルギー側にシフトして, そこに↑スピンが詰まっていく. このよ
うな占有状態をとることで,下部混成バンドを変形させる場合に比べ,クーロンエネルギーの損
失を小さくすることができる. こうして, U が大きくなると混成によって生じた平坦バンドに
よる強磁性から,局在度の高い f 軌道を利用した強磁性に移行する.
そして, この 2 つの領域の境界では, 磁化の値は一次転移的に飛ぶように見える. この移り
変わりの詳細を見るためにこの転移近辺の U を横軸にとり縦軸に磁化 mをとったグラフが図
4.31である. 磁化の大きさは 2つの極小値のうち,最小のエネルギーを持つ mから決めている.
図 4.31から明らかなように U = 2.0で磁化に飛びが現れる. この飛びは図 4.28において, A点
と B点のエネルギーが逆転することによって生じている.
性質の異なる強磁性の間の転移は,常磁性状態と強磁性状態を考慮した GWFの範囲内で生






この章では, これまで議論してきた近接混成アンダーソン格子モデルと CeRh3B2 で観測さ
れている実験結果との対応を議論する. 前章では f 電子, d電子ともにスピンモーメントのみを
考慮した. 本章では,第 2章で考慮した軌道モーメントを含めた議論を行う.
具体的には表 2.3の規則に従って,モーメントの向きと大きさの読みかえを行う. 第 4章で用
いた磁化 m = ne↑ − ne↓ 等は量子化軸を z軸にとっていたが,これを x軸に置き換える. その際
に f 電子の持つ全モーメント ⟨J⟩の大きさは, 1/2から 3/2になる. また全モーメントはスピン
モーメントと反対向きを向くことにも注意する. d 電子に関してはスピン軌道相互作用を考え
ていないため,量子化軸の読かえを行うだけでよい.
第 4章では 5d-4 f 混成モデル及び 4d-4 f 混成モデルに関してその性質を議論した. 実験と
の対応を考える上で,本章では 4d-4 f 混成モデルを用いて CeRh3B2 との対応を議論する.
5.2 異方的磁化
CeRh3B2 の磁化測定実験では,強磁性モーメントは強い異方性を持ち,磁化容易軸は xy面内
に存在することが示されている [27]. 第 2章で議論を行ったように, Jz = ±1/2を主成分とする
結晶場状態は, f 電子の持つモーメントは xy面内に磁化容易軸を持つ. これは実験で観測され
ている結果と一致する.
いくつかの実験から, CeRh3B2 の f 電子の基底状態は単純な J = 5/2の結晶場スキームでは
説明できないとの指摘がある [27]. 4d-4 f 混成モデルのモデル化の際に伝導バンドの対称性か
ら, ml = 0の状態と伝導電子との混成を考慮した. そのため, 4d-4 f 混成モデルと実験との対応
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を考える際には基底状態に ml = 0の成分がどの程度存在するかが問題となる. しかし,磁化の




トである. CeRh3B2 において Jz = ±1/2の結晶場基底状態が持つ磁気モーメントは 1.285µB で
あるのに対して,実際に観測されている飽和磁気モーメントは 0.4µB であり,結晶場から期待さ
れるモーメントに比べて小さい.
このモーメントの減少の原因の一つとして考えられるのは, f 電子の基底状態の Jz = ±1/2
からのずれである. f 電子の基底状態が Jz = ±3/2,±5/2などの状態と混ざることや,結晶場が






本節では後者の伝導電子の分極によるモーメントの減少について議論する. 4d-4 f 混成モデ
ルでは,平坦バンド強磁性と f 電子の局在性から生じる強磁性という 2つの強磁性領域が存在




そのことを議論するために,下部混成バンドにおける d, f 各軌道の割合を一般的なアンダー
ソン格子モデル (2.18)と 4d-4 f 混成モデルについて比較する.
パラメータは t = 1.0,V = 0.7, ϵ f = −2.1と 2つのモデルの間で共通のパラメータを取ること
にする. 下部混成バンドの d軌道の係数 vk, f 軌道の係数 uk は式 (2.25)で与えられる. u2k , v
2
k が
d 軌道, f 軌道の割合を表す. そこで,横軸 k,縦軸に u, vの 2乗をプロットしたのが図 5.1, 5.2
である. 図 5.1が一般的なアンダーソン格子モデル,図 5.2が 4d-4 f 混成モデルに対応する.
図 5.1から明らかなように, d 軌道の成分は k = 0の部分で最も多く, k = πの領域で最低の
値を持つ. アンダーソン格子モデルが強磁性になる場合は, 5d-4 f 混成モデルで示したように






















図 5.1 アンダーソン格子モデルにおける d 軌道, f 軌道の割合の k依存性. d 軌道は原点で





















図 5.2 4d-4 f 混成モデルにおける d軌道, f 軌道の割合の k依存性. d軌道は k = π以外で
0.1以上の値を持つ.
から生じる d軌道分極はわずかである.
それに対して 4d-4 f 混成モデルの場合, d 軌道は k = 0,から k = πまで 10%以上の割合を
持つ. そして平坦バンド強磁性は平坦バンド全体で強磁性になるため, k = 0,から k = πまでの
全領域で分極が生じ, f 軌道由来の強磁性に比べ多くの伝導電子が分極することになる.





そこで, 現実的なパラメータの下で, 4d-4 f 混成モデル による数値計算を行い実際に伝導電
子の分極を見積もる.
まず, t はバンド計算との比較から t = 0.34[eV]とする. Vに関しては, バンド計算で見積も
られた Slater-Kosterパラメータを用いた計算が可能であるが,本研究では伝導バンドを Rhの
分子軌道を用いた有効的な一次元バンドとしており, V を厳密に見積もることは困難である.




ϵ f に関しては過去 X-ray absorption (XAS) 実験によって見積もられている. これらは,
－ 2.0[eV]から－ 1.0[eV]と大きなばらつきがある. フェルミ面から 1.0 [eV]以内に大きな状
態密度があるとの報告もある. 一般的な Ce 化合物では-2 [eV] 程度の f 準位が混成の影響に
よりフェルミ面近傍に成分を持つ. 本研究では伝導バンドを 1つだけ考慮したため, このよう
な効果が取り入れられない. そこで,有効的にフェルミ面近傍に上昇した ϵ f から出発し計算を
行うことにする. ここでは, ϵ f は伝導バンドの底よりも低い ϵ f =－ 0.714[eV]とすることにす
る. フィリングは dHvA 実験で見積もられている薄いフラットなフェルミ面を考慮に入れて
ne = 1.1とし, U は 7[eV]とする.
以上のパラメータの下で O-VMC+GWFの計算を行った. その結果, 基底状態は m = 1.0の
磁化を持ち, 強磁性が生じる. また, その際の f 軌道, d 軌道ごとのスピン分極は, それぞれ
m f = n f↑ − n
f
↑ = 0.8495, m
d = nd↑ − nd↑ = 0.1505となった. 表 2.3の規則に従って,それぞれを実
際のモーメントに換算すると f 電子の持つモーメントには 3gJ/2をかければよいのでそれぞ
れ, 1.0923µB, -0.1505µB のモーメントを持つことが分かる. ここで, f 電子のモーメントの向き
を正に取るため, 伝導電子のスピンモーメントの値にマイナスをつけた. ここで得られた d 軌
道の分極の値は,中性子散乱実験で見積もられた遍歴電子の分極 −0.18µB に近い値を持つ.
この結果から f 軌道の全モーメントと,伝導電子の分極を合わせると 0.9420µB となる. 実際
に観測されている値くらべて, 2倍程度大きな値になるが,結晶場から期待される 1.2857µB と
比べると 3/4程度の値にまで減少しており,平坦バンド強磁性によって有意にモーメントの減
少が生じることは明らかである.
はじめにも述べたように,実際の CeRh3B2 では Jz = ±1/2の結晶場基底状態からのずれが報
告されており,そのずれから生じる軌道モーメントの減少と平坦バンド強磁性による伝導電子
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図 5.3 t = 1.0,V = 0.7, ne = 1.1, ϵ f = −2.1での磁化 m = 1.0を持つ強磁性状態の有効バン




序論でも述べたように, dHvA効果の測定では, LaRh3B2 との比較から f 軌道によるフェル
ミ面は存在しないことが示されている. このため, フェルミ面近傍の局在性の強い f 軌道を用
いた遍歴強磁性を仮定すると, f 軌道がフェルミ面に現れるために dHvAの結果と矛盾する.
平坦バンド強磁性でも完全強磁性状態では同様の矛盾が生じる. なぜならば, 完全強磁性状
態では下部混成バンドに↓スピンがつまり,フェルミ面が下部混成バンドに生じるためである.
しかし,前述のパラメータ領域で生じる平坦バンド強磁性ではこの矛盾は生じない. 4d-4 f 混
成モデルにおいて,先程用いたパラメータ t = 1.0,V = 0.7, ne = 1.1, ϵ f = −2.1の m = 1.0の強
磁性状態の有効バンドを図 5.3に示す.
この条件では, 上部バンドと平坦バンドの間にはギャップが開いており, ↑スピン, ↓スピ
ンのバンドとも上部バンドにフェルミ面が存在する. このようなバンド構造は, LaRh3B2 と
CeRh3B2 の間でフェルミ面のトポロジーがほとんど変化しない結果とも矛盾しない.
以上のように近接混成 4d-4 f 混成モデル における平坦バンド近傍の強磁性は, 磁化の異方
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本論文では, 擬一次元的バンド構造の下で, 近接サイトとの強い c- f 混成と f 電子の持つ軌
道モーメントが金属強磁性に果たす役割と, CeRh3B2 の強磁性の機構の解明を目的とした. そ
のために, i) 5d-4 f 混成モデル及び 4d-4 f 混成モデルの構築, ii) Gutwiller変分関数 (GWF)を
用いた最適化変分モンテカルロ法 (O-VMC)及び,密度行列繰り込み群 (DMRG)による相図の
決定, iii) 強磁性発生機構の解明, iv) CeRh3B2 で観測されている実験結果との比較, を行った.
以下ではその結果をまとめる.
• 5d-4 f 混成モデル
Ce 原子に d 軌道, f 軌道の 2 軌道を考え, d 軌道を電子相関のない伝導バンドとし, f
軌道を局在軌道として, 近接サイトの d- f 混成を考慮した一次元モデルを提案した. こ
のモデルを O-VMC+GWFおよび DMRGを用いて解き,主に f 成分からなるバンドの






• 4d-4 f 混成モデル
Rhの 4d 軌道から構成される A1g の対称性を持つ分子軌道と, Ceの f 電子が混成する
1次元近接サイト混成モデルを構築し, O-VMC+GWFおよび DMRGを用いて相図を求








4d-4 f 混成モデルに関して強磁性の機構に関する議論を行った. その結果,本論文で議論
したパラメータ領域では U が小さな場合,平坦バンド強磁性を基礎とする強磁性が生じ
ている事を示した. 平坦バンド強磁性は ne = 1の時のみに厳密に証明されているが,平
坦バンドの条件からわずかにずれた場合や,フィリングが変わった場合でも強磁性が残






一次転移が存在することを示した. この一次転移は,上部混成バンドが U が大きくなる
につれて, 低エネルギー側にシフトすることによって生じる. この状態では f 軌道起源
のバンドに電子が詰まり強磁性になることを有効 1電子バンドを用いて示した. この量
子相転移は, U が小さな領域の平坦バンド機構の強磁性から, f 軌道の局在性を使った強
磁性への転移によって生じていると考えられる.
• CeRh3B2 における実験結果との対応
近接混成 4d-4 f 混成モデル において生じる強磁性状態について, これまで得られた実
験結果と比較を行った. 異方的磁化に関しては今回考えた Jz = ±1/2の結晶場基底状態
を考慮することで説明できることを示した. 観測されている小さな飽和磁気モーメント
に関しては, 平坦バンド強磁性と, f 電子に働くスピン軌道相互作用によって説明でき
る可能性がある事を示した. まず,平坦バンド条件近傍では f 軌道と d 軌道が混成する
ことで平坦な下部混成バンドを構築しており,この下部混成バンド全体が分極すること
で伝導電子にも f 電子のスピンと同じ方向の大きな分極が生じる. 現実の CeRh3B2 に
近いと考えられるパラメータでの計算によると伝導電子の分極は 0.15µB となり中性子
散乱実験で観測されている 0.18µB に近い値を持つことを示した. また, f 電子の全モー
メントは, スピンモーメントと反対の方向を向いているため, 伝導電子の分極は f 電子
の全モーメントを打ち消す働きをする. この結果, f 電子のモーメントは 1.285µB から,
0.94µB まで減少することを示した. 実際に観測されている 0.4µB より大きいが,平坦バ
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ンド強磁性によって生じる伝導電子の分極が,全磁気モーメントを減少させることを示




通常 c- f 混成が波数に依存しないという近似を行い, 一般的な Ce化合物の物理現象の多くを
説明してきた. しかし, CeRh3B2 では結晶構造の異方性が大きいため, c- f 混成は近接サイトの
効果が大きく, また伝導バンドにはフェルミ面近傍に擬一次元の構造がみられる. さらに, Ce
サイトが伝導バンドを構成する Rhサイトの中間に位置するという物質の特徴がある. 本研究
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[24] J. Ph. Schillè, F. Brtran, M. Finazzi, Ch. Brouder, J.P. Kappler and G. Krill, Phys. Rev. B 50
(1994) 2985.
[25] A.L. Cornelius and J.S. Schilling, Phys. Rev. B 49 (1994) 3955.
[26] K. Yamaguchi, H. Namatame, A. Fujimori, T. Koide, T. Shidara, M. Nakamura, A. Misu, H.
Fukutani, M. Yuri, M. Kasaya, H. Suzuki and T. Kasuya, Phys. Rev. B 51 (1995) 13952.
[27] M. Yamada, Y. Obiraki, T. Okubo, T. Shiromoto, Y. Kida, M. Shiimoto, H. Kohara, T. Ya-
mamoto, D. Honda, A. Galatanu, Y. Haga, T. Takeuchi, K. Sugiyama, R. Settai, K. Kindo,
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ここでは CeRh3B2 結晶中での f 電子の磁化容易軸について考る.
まず, Ce3+ イオンを考える. スピン軌道相互作用から J = 5/2の状態のみを考えるとする. こ
のときに J = 5/2の基底のもとでの全角運動量演算子は,
Jz =

5/2 0 0 0 0 0
0 3/2 0 0 0 0
0 0 1/2 0 0 0
0 0 0 −1/2 0 0
0 0 0 0 −3/2 0
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5 0 0 0 0 0
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結晶場の最低エネルギー状態を構成する Jz = ±1/2の状態のみを有効モデルに取り入れて考
える. そのためにこれまで示してきた行列の Jz = ±1/2の 2×2行列を抜き出して考える.
この制限された基底のもとで f 電子の磁化容易軸を考える. 以下では, すべて z軸を量子化
軸にとることにする.
















⟨Ψz| Jx |Ψz⟩ = ⟨Ψz| Jy |Ψz⟩ = 0 (A.12)




⟨Ψz| Lx |Ψz⟩ = ⟨Ψz| Ly |Ψz⟩ = 0 (A.14)




⟨Ψz| S x |Ψz⟩ = ⟨Ψz| S y |Ψz⟩ = 0 (A.16)
となる.
⟨S z⟩は ⟨Jz⟩と符号が異なる. 式 (A.10)のうち |0, 1/2)の項は (0, 1/2|S z |0, 1/2) > 0と ⟨Jz⟩と
同じ方向の寄与をするが, |1,−1/2) の項は (1,−1/2|S z |1,−1/2) < 0 と ⟨Jz⟩ と反対の寄与をす



































M // z M // x
図 A.1 モーメントの大きさの方向依存性.
と書かれる. これで各行列の期待値をとると




⟨Ψx| Jy |Ψx⟩ = ⟨Ψx| Jz |Ψx⟩ = 0 (A.20)




⟨Ψx| Ly |Ψx⟩ = ⟨Ψx| Lz |Ψx⟩ = 0 (A.22)




⟨Ψx| S y |Ψx⟩ = ⟨Ψx| S z |Ψx⟩ = 0 (A.24)
となる.
z軸に向いた場合に比べて ⟨Ψx| Jx |Ψx⟩ , ⟨Ψx| Lx |Ψx⟩ , ⟨Ψx| S x |Ψx⟩の値は各成分で 3倍になっ
ていることが分かる. ただし, ⟨Ψx| Jx |Ψx⟩ , ⟨Ψx| Lx |Ψx⟩ , ⟨Ψx| S x |Ψx⟩の比に違いはない (図 A.1).
この考察から,六方対称の結晶場の下,基底を |Jz = ±1/2⟩に限った場合,磁気容易軸は xy面






計誤差を排除することができることを第 3 章で述べた. その際に, 統計誤差は最適化さ
れた変分パラメータに現れることになる. この章では, 4d-4 f 混成モデルを用いて最適
化変分モンテカルロ法による計算結果の精度について議論する. モデルのパラメータは
t = 1.0, ϵ f = −1.0,V = 0.5, ne = 1.0とする. 議論を簡単にするために,この章ではスピンに依存
しない, ϵ̃ f , Ṽ の変分パラメータを考慮する. また,厳密な解との比較を行うために U = 0の場
合を考える.
U = 0を考えるので,エネルギーが最小を取る変分パラメータは η̃ = 0, ϵ̃ f = ϵ f , Ṽ = V とな
る. η̃ = 0の場合は統計的な揺らぎが 0になるため,最適化変分モンテカルロ法を用いない場合
には数値誤差のみでエネルギーを計算できる. 通常の変分モンテカルロ法による計算結果は表
B.1の様になり,確かにエネルギーは厳密解と数値誤差の範囲で一致する．
表 B.1 η̃ = 0, ϵ̃ f = ϵ f , Ṽ = V での厳密解と VMCのエネルギー.
厳密解 -1.6677330865206783
VMC -1.6677330865206734
次に固定サンプリングについて述べる. ϵ̃ f = ϵ f , Ṽ = V の変分パラメータを用いてサンプリ
ングを行い,固定サンプリング法によってエネルギーの ϵ̃ f 依存性を見積もった結果が図 B.1で
ある. ここでは 5回のサンプリングの結果を示している. はじめにも述べたように ϵ̃ f = −1.0の
場合は統計揺らぎが 0になっている. また, ϵ̃ f = ϵ f で最小値をとるとは限らず, 最小値をとる
変分パラメータにはサンプル依存性があることがわかる. このサンプル依存性は, 固定サンプ
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図 B.1 固定サンプリングによるエネルギーの ϵ̃ f 依存性. ϵ̃ f = −1.0, Ṽ = 0.5で固定サンプ





独立な 20 個のサンプルをもちいて最小エネルギーを評価した. その結果が表 B.2 である. こ














本論では, f 電子と d電子の分子軌道の混成をそのままパラメータとしておいたが,本章では
分子軌道を構成する d 電子波動関数と f 電子波動関数の混成を Slater-Kosterパラメータを用
いて求める.
まず, d3z2−r2 と fz(5z2−3r2) の Slater-Kosterパラメータは,ポテンシャルを V̂ とすると⟨
Ψ3z2−r2 (r + X)
∣∣∣ V̂ ∣∣∣Ψz(5z2−3r2)(r)⟩ =1/4n(3n2 − 1)(5n2 − 3)(d fσ) (C.1)
− 3/4
√
2n(5n2 − 1)(n2 − 1)(d fπ) + 3/4
√
5n(n2 − 1)
と書ける. ここで, l,m, nは方向余弦である. 6つの Rhサイトの寄与を足しあわせ, A1g 分子軌
道の波動関数を ΦA1g と書く. すると混成は z軸と Rhへのベクトルのなす角 βをつかって
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